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 論文審査の結果の要旨
 光を吸収した分子は種々の緩和過程で励起エネルギーを失うが,これらの過程を調べることに
 より,分子の励起状態の物理化学的反応性を明らかにすることができる。また,有機化学におい
 ては,励起状態の分子が関与する光化学反応を利用した不斉合成が重要な課題となっている。一
 方,有機分子の高い励起三重項状態が関係する緩和過程について,理論あるいは分光実験による
 研究がなされているが,主要ないくつかの有機分子を除き,実験上の困難もあいまって,多くの
 課題が未解決のままである。論文提出者は,アントラセン環をもつ2種類のフレオレン誘導体に
 ついて,光化学的研究を行い,段階的2光子励起法によって,光異性化反応における第二励起三
 重項状態の関与を直接に証明した。また,光物理的パラメータおよび第二励起三重項状態が関与
 する光異性化の量子収量を検討することにより,その反応機構を解明した。本論文は,4章から
 なる。
 第1章では,本論文の研究の背景と研究目的について記述している。
 第2章では,フルオレン誘導体に分子内光増感基としてアントリル基を導入した化合物につい
 て,的確な仮定のもとに光異性化の速度パラメータを最適化することにより,それぞれの異性体
 における光異性化の量子収量の顕著な相違は,エネルギー移動速度の大きな違いによるものであ
 り,また,フルオレニル基からアントリル基への逆エネルギー移動は,エネルギー移動しやすい
 方の異性体において,フルオレニル基の三重項の支配的な失活過程となっていることを明らかに
 した。第3章では,第二励起三重項状態が第一励起一重項状態よりもかなり高エネルギーに位
 置するシアノアントリル基をフルオレン誘導体に導入した化合物について,TrT.励起(n≧
 2)における第二励起三重項状態のナフタレンによる消光を過渡吸収により直接観測し,光異性
 化の速度パラメータを評価した。この場合も,アントリル基を導入した場合と同様の反応機構で
 光異性化反応が進行し,シアノ基を分子内光増感基に導入すると,光吸収量は増加するが,光異
 性化反応効率は減少することを示した。
 最後に,第4章では本論文の総括を行っている。
 以上,本論文はアントラセン環をもつ2種類のフルオレン誘導体の励起状態について,分光学
 的手法を駆使してその緩和過程を解析し,光異性化の機構を明らかにした結果をまとめたもので
 あり,論文提出者はこの方面の研究において重要な貢献をしたものとして高く評価される。また,
 論文提出者は,独自の立場から自立して研究を進める資質と学識を備えていると判定できる。よっ
 て,川俣康弥提出の本論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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